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(3) Copolymerisate aus Carbonsauren und quartaren Ammoniumverbindungen und ihre Verwendung als 
Verdickungs- oder Dispergiermittel 



(57) Copoiymerisat. erhaltlich durch radikalisch initiierte Poly- 
merisation von 

A) 50 bis 99,99 Gew -% einer olefinisch ungesattigten C 3 - bis 
C 5 -Monocarbonsaure, einer olefinisch ungesattigten C 4 - bis 
Cg-Dicarbonsaure oder ihres Anhydrids oder einer Mischung 
solcher Carbonsauren oder Carbonsaureanhydride mit 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten quarta- 
ren Ammoniumverbindung der allgemeinen Formel I oder II 
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H 2 C=CH^ 



R3 



H 7C = C C Y A N R« 



R - 



II 



Y fur O oder NH steht und 

A C r bis C 6 Alkylen bezeichnet, 

oder eine Mischung solcher Ammoniumverbindungen. 

C) 0 bis 49,99 Gew .-9fo eines Acrylats oder Methacrylats der 
allgemeinen Formel III 

R 2 0 R ' 

I II I 

H 2 C = C C Y (CH CH? 0) . R 1 m 

in der R\ R 2 und Y die oben genannten Bedeutungen haben, 
R 5 Wasserstoff. Methyl oder Ethyl bezeichnet und n fur eine 
Zahl von 0 bis 25 steht. 

D) 0 bis 49,99 Gew.-Qfo weiterer copolymerisierbarer Mono- 
merer und 

E) 0 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen mit 
mindestens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Mole 
kul als Vernetzer... 



in denen 

R 1 C 6 - bis CjQ-Alkyl, C & - bis C 20 -Alkenyl, C g - bis Cg-Cycloalkyl, 
Phenyl, Phenyl(C r bis C 12 -atkyl) oder (C r bis C 12 -Alkyl)phe- 
nyl bedeutet. 

R 2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet. 
R 3 und R 4 fur C r bis C 4 -Alkyl stehen, 

X Halogen, C r bis C 4 Alkylsulfat oder C r bis C 4 -Alkylsulfo- 
nat bedeutet, wobei eine solche C,- bis C 4 -Alkylsulfonat- 
Gruppe auch als Rest R 3 oder R 4 unter Ausbildung einer 
Betainstruktur auftreten kann, 

Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copolymerisate aus Carbonsauren, quartaren Ammoniumverbindun- 
gen und gegebenenfalls Acrylaten oder Methacrylaten. weiteren copolymerisierbaren Monomeren und Vernet- 
5 zern. Weiterhin betnfft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser Copolymerisate als Verdickungs- oder 
Dispergiermittel, insbesondere in kosmetischen Zubereitungen sowie diese Copolymerisate enthaltende kosme- 
tische Zubereitungen. 

Als ubliche Verdickungsmittel oder Viskositatsregler werden Copolymerisate aus olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren wie (Meth)Acrylsaure. Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid und hydrophoben Comonomeren 

10 wie Estern der (Meth)Acrylsaure sowie gegebenenfalls geringen Mengen eines Vernetzers eingesetzt. Derartige 
Copolymerisate sind beispielsweise in der EP-A 328 725 (1) und der EP-A 435 066 (2) beschrieben. In Wasser-Ol- 
Gemischen konnen soiche Polymeren gelegentlich als emulgierende Komponente eingesetzt werden Die Polv- 
rneren erzie en ihre Verdickerwirkung, nachdem ein erheblicher Teil der Saurefunktionen mit einer geeigneten 
Base neutrahsiert wurde; sie liegen dann als Polyanion vor. 

is perartige Polymere weisen einige Nachteile auf. Da das hydrophobe Comonomer allgemein in Wasser 
unloshcn ist, mussen die Polymere haufig in einem organischen Losungsmittel synthetisiert werden. Derartige 
Losungsmittel sind oft gesundheitsgefahrdend oder gar toxisch. Durch den Gehalt an hydrophoben Comonomer 
sind diese Polymere allgemein nur schwer in Wasser dispergierbar. Des weiteren mussen gelegentlich sehr groBe 
Mengen des hydrophoben Comonomeren eingesetzt werden. Ein weiterer Nachteil ist die oft geringe Stabilitat 

20 gegenuber Elektrolyten. * 6 

Polymere, die eine groBe Zahl kationischer Gruppen tragen, sollten ebenfalls als Verdicker oder Dispergierhil- 
fen eingesetzt werden konnen. Derartige Polymere zeichnen sich durch eine hohe Affinitat zu den dispergierten 
Substanzen aus deren Oberflachen meist negativ geladen sind. Kationische Polymere konnen daher oft den 
gegenteiligen Effekt bewirken und zur Koaleszenz bestehender Dispersionen fiihren; sie werden deshalb auch 
25 bevorzugt als Flockungsmittel eingesetzt. 

In der DE-AS 1 1 08 436 (3) werden Mischpolymerisate aus in Wasser schwerloslichen, ethylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen, z. B. Estern ungesattigter Carbonsauren, und N- oder C-vinylsubstituierten aromatischen 
Verbindungen, die ein quartares N-Atom enthalten, z. B. N-Vinyl-N'-benzylimidazolium-chlorid, beschrieben. 
30 empfohlen anZen W " d ' C Veredlun g von Textilien und zur Herstellung von Filmen und Oberziigen 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Polymerisate als Verdickungs- und Dispergiermittel 
speziell fur kosmetische Zubereitungen, bereitzustellen, welche die Nachteile der Mittel des Standes der Technik 
nicnt mehr aufweisen. 

DemgemaB wurde ein Copolymerisat gefunden, welches erhaltlich ist durch radikalisch initiierte Polymerisa- 
35 tion von J 

A) 50 bis 89,99 Gew.-o/o einer olefinisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Monocarbonsaure, einer olefinisch unge- 
sattigten U- bis Qj-Dicarbonsaure oder ihres Anhydrids oder einer Mischung solcher Carbonsauren oder 
Carbonsaureanhydride mit 

40 B) 0,01 bis 50 Gew.-o/o e iner olefinisch ungesattigten quartaren Ammoniumverbindung der allgemeinen 

rormel I oder II 

R 2 

45 H 2 OCH I Rl 

\ ^ ® ^ 0 
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H 2 C C C Y A N R4 X II 



in denen 



w b l n C u"u ,ky ! S 6 ", 6 ' 5 C 20" Alken y^ C 5- bis Q-Cycloalkyl, Phenyl, Phenyl(C, - bis C t2 -alkyl) oder (C,- 
bisCi2-Alkyl)phenylbedeutet, y 
R 2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet. 
R 3 und R 4 fur Ci- bisC4-AIkyl stehen, 

^ xft! 0 ? 61 ?; Cl " £ is ^"A'Msulfat oder Ci- bis C 4 -Alkylsulfonat bedeutet, wobei eine soiche Ci- bis 
C 4 - Alkylsulfonat-Gruppe auch als Rest R 3 oder R 4 unter Ausbildung einer Betainstruktur auf treten kann 
Y fur O oder NH steht und 
A Ci - bis Ca-Alkylen bezeichnet, 

oder einer Mischung solcher Ammoniumverbindungen, 
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C) 0 bis 49,99 Gew.-o/o eines Acrylats oder Methacrylats der allgemeinen Formel III 

R2 O Ri 

III 

H 2 C = c — c — y — (CH — ch 2 — 0) n — R i III 

in der R 1 , R 2 und Y die oben genannten Bedeutungen haben. R 5 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bezeichnet 
und n fur eine Zahl von 0 bis 25 stent, 

D) 0 bis 49,99 Gew.-°/o weiterer copolymerisierbarer Monomerer und 

E) 0 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Grup- 
pen im Molekul als Vernetzer. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe Copolymerisat aufgebaut aus 

A) 70 bis 99,85 Gew.-°/o der Carbonsaure- Komponente A, 

B) 0,l bis 29,95 Gew.-% der quartaren Ammoniumverbindung I oder II, 

C) 0 bis 29,85 Gew.-% des Acrylats oder Methacrylats III, 

D) 0 bis 29,85 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer und 

E) 0,05 bis 2 Gew.-% der Vernetzer- Komponente E. 

Als Komponente A eignen sich vor allem Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaureanhydrid, daneben 
aber auch Crotonsaure. 2-Pentensaure, Maleinsaure. Fumarsaure oder Itaconsaure. 

Als Reste R 1 in den quartaren Ammoniumverbindungen I oder II der Komponente B kommen Ce- bis 
C2o-Alkyl. insbesondere C12- bis Cis-Alkyl, z. B. n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl. iso-Nonyl, n-Decyl, 
n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl. iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octa- 
decyl oder n-Eicosyl, C6- bis C 20 -Alkenyl, insbesondere C12- bis Os-Alkenyl, z. B. Oleyl, Linolyl oder Linolenyl, 
C 5 - bis Cg-Cycloalkyl, z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl oder Dimethylcyclohexyl. Phenyl, Phe- 
nyl^!- bis Ci 2 -alkyl), insbesondere Phenyl(Ci- bis Ct-alkyl), z. B. 2-PhenyIethyl, 3-Phenylpropyl, 4-Phenylbutyl 
oder insbesondere Benzyl, oder (Ci- bis Ci2-Alkyl)phenyl, insbesondere (Ct- bis C 9 -Alkyl)phenyl, z. B. n-Nonylp- 
henyl, n-Octylphenyl oder O— , m- oder p-Tolyl, in Betracht. 

Der Rest R* in den Verbindungen I oder II bezeichnet vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl. 

Die Reste R 3 und R 4 in Verbindung II stehen vorzugsweise fur Ci- bis C3-Alkyl, d. h. fur Methyl, Ethyl, 
n- Propyl oder iso- Propyl 

Das Anion X bedeutet Halogen, vor allem Chlor oder Brom, daneben aber auch Jod, Ci- bis O-Alkylsulfat, 
insbesondere C\ - bis C3-Alkylsulfat, vor allem Methylsulfat oder Ethylsulfat, Ci- bis CU-Alkylsulfonat, insbeson- 
dere Ct- bis C3-Alkylsulfonat, vor allem Methylsulfonat oder Ethylsulfonat, oder eine Ci- bis G*-Alkylsulfonat- 
Gruppe, insbesondere Ci- bis C3-Alkylsulfonat-Gruppe, welche als Rest R 3 oder R 4 unter Ausbildung einer 
Betainstruktur auftritt, z. B. 3-Sulfopropyl. 

Die Alkylenbriicke A bezeichnet vorzugsweise geradkettige oder verzweigte C2- bis C4-Bruckenglieder, z. B. 
1^-Ethylen, 13-Propylen, 1,2-Propylen 23-Butylen oder 1,4-Butylen, daneben aber auch Pentamethylen oder 
Hexamethylen. 

Ganz besonders bevorzugt werden quartare Amnoniumverbindungen I oder II als Komponente B, bei denen 
R 1 C12- bis Cis-Alkyl, C12- bis Ci 8 -Alkenyl oder Benzyl bedeutet, 
R 2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet, 
R 3 und R 4 fur Ci - bis O-Alkyl stehen, 

X Chlor, Brom, Methylsulfat, Ethylsulfat, Methylsulfonat, Ethylsulfonat oder eined- bis C3-Alkylsulfat-Gruppe, 

welche als Rest R 3 oder R 4 unter Ausbildung einer Betainstruktur auftritt, bedeutet, 

Y fur O oder NH steht und 

A C2- bis Ct-Alkylen bezeichnet. 

Als Acrylate oder Methacrylate II fur die Komponente C kommen insbesondere Stearylacrylat, Stearylmetha- 
crylat, N-Stearylacrylamid T N-Stearylmethacrylamid, Cetylacrylat, Cetylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylme- 
thacrylat, Myristyl(meth)acrylat, Behenylacrylat, Behenylmethacrylat oder ihre Mischungen in Betracht. Sollen 
mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid umgesetzte (Meth)acrylsaureester oder -amide III eingesetzt 
werden, liegt der Alkoxylierungsgrad n vorzugsweise bei 3 bis 25. 

Als weitere copolymerisierbare Monomere D eignen sich beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolac- 
tam, N-Vinylimidazol, Ci- bis C6-Alkyl(meth)acrylate, z. B. Methyl(meth)acrylat oder Ethyl(meth)acrylat, oder 
Aminoalkyl(meth)acrylate oder -amide der allgemeinen Formel IV 



R2 



H 2 C = C C Y A N R 4 IV 



in der die Variablen R 2 , R 3 , R 4 , Y und A die oben genannten Bedeutungen haben. 

Als Vernetzer-Komponente E dient entweder eine wasserlosliche Verbindung wie Divinylethylenharnstoff, 
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stabilen Emulsionen aus einer Wasser- und einer Olphase verwenden. Gegeniiber herkommiichen Emulgatoren 
geniigen im allgemeinengeringere Einsatzmengen des Polymers, urn dauerhaft stabile Emulsionen zu erhalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische Zubereitungen, welche die erfindungsge- 
maBen Copolymerisate als Verdickungs- oder Dispergiermittel in den hierfur ublichen Mengen, also etwa 0.05 
bis 2 Gew.-%, enthalten. 5 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate zeichnen sich durch eine Reihe von Vorteilen aus: 

Die Polymerisationsreaktion zu ihrer Herstellung kann gewunschtenfalls in Wasser durchgefuhrt werden, da 
das einen hydrophoben Rest tragende kationische Monomer B zumindest teilweise wasserloslich ist. 

Dispergierte Phasen tragen zumeist eine negative Partialladung ("triboelektrischer Effekt"). Die kationischen, 
amphiphilen Gruppen des Polymers besitzen daher eine gute Affinitat zu diesen Phasen. Sie konnen deshalb io 
stabile Emulsionen bei geringer Einsatzmenge bilden. 

Durch Einfuhrung kationischer Gruppen in ein — im verdickenden Zustand — anionisches Polymer nimmt 
dieses partiell ampholytischen Charakter an. Damit wird die Elektrolytstabilitat gegeniiber herkommiichen 
Systemen verbesserL 

Kationische Verbindungen besitzen eine hohe Affinitat zu Haut und Haar. Die mit den erfindungsgemaBen 15 
Copolymerisaten hergestellten Emulsionen eignen sich daher insbesondere fur kosmetische Anwendungen im 
Bereich Haut und Haar. 

Beispiele 

20 

Soweit nichts anderes angegeben ist, beziehen sich die Prozentangaben auf das Gewicht. 

Herstellung der olefinisch ungesattigten quartaren Ammoniumverbindungen B 

Beispiele 1 bis 3 25 
N-Dodecyl-N'-vinyl-imidazoliumbromid (Beispiel 1) 

In einem 2-I-RiihrgefaB wurden 98 g N- Vinyl imidazol und 258 g Dodecylbromid in 500 ml Ethanol gelost und 
bei 50° C 22 h geruhrt. Das Rohprodukt wurde eingeengt, in Aceton wieder aufgenommen und durch Zugabe 30 
von tert.-Butylmethylether ausgefallt. Das isolierte Produkt wurde in Vakuum getrocknet. 

Analog wurden dargestellt: 
Methacroyloxyethyl-N.N-dimethyl-N-dodecyl-ammoniumchlorid (Beispiel 2) 
N-Dodecyl-N'-vinyl-imidazoliumchlorid (Beispiel 3). 

35 

Beispiele 4 bis 8 
N-Hexadecyl-N'-vinyl-imidazoliumbromid (Beispiel 4) 

15 g N-Vinylimidazol und 50 g 1 -Bromhexadecan wurden in einem 500 ml-RuhrgefaB 8 h bei 60°C geruhrt Zu 40 
diesem Ansatz wurden dann unter RQhren 100 ml Essigsaureethylester gegeben. Nach Bildung einer klaren 
Losung wurden Heizung und Ruhrwerk ausgeschaltet. Wahrend des Abkuhlens auf Raumtemperatur bildete 
sich ein farbloser, kristalliner Niederschlag, der abfiltriert und getrocknet wurde. 

Analog wurden dargestellt: 

Methyacroyloxyethyl-N,N-dimethyl-N-hexadecyi-ammoniumbromid (Beispiel 5) 45 
N-Octadecyl-N'-vinylimidazoliumchlorid (Beispiel 6) 
N-Benzyl-N'-vinyl-imidazoliumchlorid (Beispiel 7) 

Methacrylamido-propyl-N,N-dimethyl-N-hexadecylammoniumchlorid (Beispiel 8). 

Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate 50 

Beispiele 9 bis 26(Fallungspolymerisate) 

In einem 3-l-Planschiffkoiben wurden 1000 ml Solvens, 200 g Acrylsaure, die Comonomeren und Pentaery- 
thrittriallylether als Vernetzer verruhrt und 30 min mit Stickstoff gespult. Im Stickstoff-Strom wurde auf 80° C 55 
unter Riihren erwarmt und nach Erreichen dieser Temperatur wahrend 3 h ein Zulauf aus 80 ml Solvens und 
0.3 g Dilauroylperoxid zugegeben. Nach weiteren 4 h wurde abgekuhlt, das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit 
Solvens gewaschen und getrocknet. Die Einsatzstoffe und ihre Mengen sind in Tabelle 1 angegeben. 

60 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung der Fallungspolymerisate 



Beispiel 
Nr . 


Comonomere 
(Komponente B 
aus Bsp . Nr . ) 


*- « * * i— » w A. y L_ 1 1 i. X L 

triallylether 


Solvens 
(Vol . -Verhaltnis) 


9 


8, 0 g 1 


1,2 g 


1/ x, 1-Trichlorethan 


1.0 


8, 0 g 2 


1,2 g 


1, 1, 1-Trichlorethan 


11 


2, 4 a 1 

2, 4 g Stearyl- 

methacrylat 


x , u g 


1, 1, 1-Trichlorethan 


12 


4,0 g 4 


1,2 g 


1, 1, 1-Trichlorethan 


13 


8, 0 g 4 


1,2 g 


Aceton 


14 


8, 0 g 4 


1,2 g 


Essigsaure-isopropyl- 
ester 


15 


5, 0 g 6 


1,2 g 


Essigsaureethylester 
Cyclohexan (1:1) 


16 


5. 0 o 7 


1 O J-W 

x f z g 


1, lr 1-Trichlorethan 


17 


5,0 g 4 


1,2 g 


Essigsaureethylester/ 
Cyclohexan (1:1) 


18 


2, 5 g 4 

2, 5 g Stearyl- 

methacrylat 


0,8 g 


Essigsaureethylester/ 
Lycionexan (1:1) 


19 


5, 0 g 6 


x 9 <l g 


Essigsaureethylester/ 
Cyclohexan (1:1) 


20 


10, 0 g 6 


1 9 rt 


Cyc lohexan 


21 


1/ 0 g 4 

5, 0 g Stearyl- 

met hacr ylat 


x , z g 


Cyclohexan 


22 


10,0 g 5 


1,2 g 


Essigsaureisobutylester 


23 


5, 0 g 8 


1,2 g 


Essigsaureethylester/ 
Cyclohexan (1:1) 


24 


10,0 g 8 


1,2 g 


Essigsaureethylester/ 
Cyclohexan (1:3) 


25 


4,0 g 4 


0,6 g 


1, lr 1-Trichlorethan 


26 


4, 0 g 4 


0,3 g 


1, 1, 1-Trichlorethan 
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Vergleichsbeispiel A 
Vergleichsbeispiel B 

l^k^Taerl" ^ ? ^V™ g Stea ^ m ^crylat als al.e.nigem Co.ono.er und 

u g k entaerytnrittnallylether in einem Gemisch aus Essigsaureethylester und Cyclohexan im Vol.- Verhaltnis 1 

Beispiele 27 bis 36 
(Suspensionspolymerisate) 
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In einem 3-l-Planschliffkolben wurden 1000 ml Cyclohexan und ein Schutzkolloid oder Emulgator vorgelegt. 
Nach 30 min Begasung mit Stickstoff wurde unter Ruhren bei 75°C wahrend 30 min ein Zulauf aus 100 g Wasser, 
100 g Acrylsaure, 1 g Kaliumperoxodisulfat sowie Comonomeren und gegebenenfalls Vernetzer zugetropft. 
Nach weiteren 3 h steigerte man die Temperatur bis zum Sieden und destillierte das Wasser azeotrop ab. Die 
zuriickbleibende Suspension des Polymeren wurde abfiltriert, mit Cyclohexan gewaschen und anschlieBend im 5 
Vakuum getrocknet. Die Einsatzstoffe und ihre Mengen sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 



Zusammensetzung der Suspensionspolymerisate io 



Beispiel 
Nr . 


Comonomere 
(Komponente B 
a o 5 Bsd . Nr - ) 


Vernetzer 


Schut zkolloid/ 
Emulgator 


2 7 


4 . 0 a 1 




2 g SMC 


28 


4 . 0 a 1 


0,8 g Diallylwein- 
saurediamid 


3 g SMC 


29 


33, 0 g SPMAEDMA 
5,3 g 1 




2 g SMC 


30 


4,0 g 1 




2 g Dowfax 2A1 


31 


2,0 g 1 




3 g Dowfax 2A1 


32 


4,0 g 6 


0,1 g Bisacryl- 
amido- 
essigsaure 


2 g Dowfax 2A1 


33 


2,0 g 4 


0,1 g Polyethylen- 

glykol-200-bis- 

acrylat 


4 g eines technischen 
Stearylalxohols mit 
Ethoxylierungsgrad 11*7 


34 


2,0 g 6 




4 g Dowfax 2A1 


35 


4,0 g 4 




2 g Dowfax 2A1 


36 


2,0 g 4 


0,1 g Methylenbis- 
acrylamid 


2 g Polyvinyl- 
pyrrolidon 



SMC = Styrol-Maleinsaure-Copolymer (90:10) 

SPMAEDMA = 3-Sulfopropylmethacroyloxyethyldimethylammoniumbetain 
Dowfax 2A1 = Natriumsalzeiner Disulfonsaure eines alkylierten Biphenylethers. 

45 

Anwendungstechnische Eigenschaften 
Herstellung von Gelen 

In einem Becherglas wurden jeweils 1,0 g des Polymerisats aus den Beispielen 9 bis 36 und den Vergleichsbei- 50 
spielen A und B in 190 ml Wasser dispergiert. Unter Ruhren wurden 10 ml einer 10%igen Triethanolaminlosung 
zugegeben. 

Die Viskositat der erhaltenen Gele wurde mit einem Handviskosimeter (Haake VT-02) bestimmt (Ergebnisse 
siehe Tabelle 3). Durch Ausstreichen auf einer Glasplatte uberprufte man anschlieBend die glatte Struktur der 
Gele nach Augenschein. 55 

Die Gele wurden wie angegeben in Wasser und in l°/oiger NaCl-Losung angesetzt. Der Viskositatsvergleich 
beider Gele belegt die hohere Salzstabilitat der erfindungsgemaBen partiell ampholytischen Polymerisate (Er- 
gebnisse siehe Tab. 4). 

Herstellung von Emulsionen 60 

In ein Becherglas wurden 0,4 g Polymerisat eingewogen und in 30 ml Paraffinol dispergiert. Danach wurden 
100 ml Wasser und anschlieBend 4 ml einer 10%igen Triethanolamin-Losung unter gutem Ruhren zugegeben. 
Die Emulsion wurde dann mit einem Dispergieraggregat bei 8000 U/min fur wenige s homogenisiert. Die 
Viskositat wurde wie oben bestimmt (Ergebnisse siehe Tabelle 3). Die Langzeitstabilitat wurde iiberpruft, indem 6 5 
die Emulsion in einem 100-mI-Standzylinder auf eventuelle Phasentrennungen nach 14 d kontrolliert wurde. 
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Tabelle 3 
Gel- und Emulsions-Viskositaten 



10 



15 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Beispiel 
Nr . 



Vergl.-Bsp. A 



Vergl.-Bsp. B 



10 



11 



12 



13 



14 



15 



16 



17 



18 



19 



20 



21 



22 



23 



24 



25 



26 



27 



28 



29 



30 



31 



32 



33 



34 



35 



36 



a) 



Gel-Viskositat 
[Pa-s] 



! Emulsions-Viskositat 
[Pas] 



12 



4,3 



8,5 



6,2 



4,5 



6,4 



13 



13,9 



20 



19, 8 



16 



10,2 



9,2 



7,8 



10,1 



8, 8 



Quellkorperbildung - 



18,0 



11, 1 



6,3 



3,9 



7,5 



11, 0 



4,1 



6,4 



12,5 



11, 7 



14 



12 



9,2 



13 



12,1 



9, 6 



15,2 



14,1 



10,8 



10 



4,1 



3, 8*> 



- Quellkorperbildung - 



3,9 



4,8 



5,2 



4, 7*> 



3, 9 



4,6 



11,2 



9,6 



8,4 



6,6 



4,6 



5,3 



7,6 



8,1 



10, 4 



12 



geringe Olsausscheidung nach 14 h 



65 



8 

:<DE 4213971A1J_> 



DE 42 13 971 Al 

Tabelie 4 

Viskositatsvergleich der Gele in Wasser und NaCI-Ldsung 



Beispiel 
Nr . 


Viskositat in Wasser/Viskositat 
in l-%iger NaCl-Losung 


vergi . osp . « 


200 


Vergl.-Bsp. B 


180 


10 


30 


11 


70 


15 


45 


20 


25 


23 


40 


25 


60 


29 


50 



Durch Ausstreichen der Emulsion aus der Tabelie 3 auf eine Glasplatte mit einem flachen Spatel und 
mikroskopische Betrachtung des dunnen Films konnte die Dispergierfahigkeit der Polymerisate kontolhert 
werden. Es ergaben sich folgende mittlere TeilchengroBen: 
Vergleichsbeispiel A 30 urn 
Beispiel 10 8,5 um 
Beispiel 13 20ujti 
Beispiel 18 15 um 
Beispiel 19 6 u,m. 

Die kleinere TeilchengroBe der mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten erhaltenen Emulsionen war em 
Indiz fur die verbesserte Emulsionsstabilitat dieser Phasen. 



Patentanspriiche 

1 . Copolymerisat erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation von 

A) 50 bis 99,99 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten C3- bis Cs-Monocarbonsaure, einer olefinisch 
ungesattigten C4- bis Cs-Dicarbonsaure oder ihres Anhydrids oder einer Mischung solcher Carbonsau- 
ren oder Carbonsaureanhydride mit 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten quartaren Ammoniumverbindung der aligemeinen 
Formel loder II 



H 2 C=CH 




R 2 O 

I II - - „ 

H 2 C = C C Y A N R 4 X 11 



© 0 



R 1 Q>- bis C 20 -Alkyl, G>- bis C 20 -AlkenyL C 5 - bis Cg-CycloalkyL Phenyl, Phenyl(Ci- bis Ci 2 -alkyl) oder 

(Ci- bisCi2-Alkyl)phenyl bedeutet, 

R 2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet, 

R 3 und R 4 fur H, C\- bis CVAIkyl stehen, 

X Halogen, O- bis CVAlkylsulfat oder Ci- bis Q-Alkylsulfonat bedeutet, wobei eine solche Ci- bis 
O-Alkylsulfonat-Gruppe auch als Rest R 3 oder R 4 unter Ausbildung einer Betainstruktur auftreten 
kann, 

9 
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Y fur O Oder NH steht und 

A Ci- bisCs-Alkylen bezeichnet, 

oder einer Mischung solcher Ammoniumverbindungen, 

C) 0 bis 49,99 Gew.-% eines Acrylats oder Methacrylats der ailgemeinen Formel III 
R2 O R 5 



H 2 C C C Y (CH CH 2 Q) r R 1 



III 



in der R\ R 2 und Y die oben genannten Bedeutungen haben, R 5 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
bezeichnet und n fur eine Zahl von 0 bis 25 steht, 

D) 0 bis 49,99 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer und 

E) 0 bis 5Gew.-0/o einer oder mehrerer Verbindungen mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten 
Gruppen im Molekul als Vernetzer. 

2. Copolymerisat nach Anspruch 1, erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation von 

A) 70 bis 99,85 Gew.-<Vo der Carbonsaure-Komponente A, 

B) 0,1 bis 29,95 Gew.-% der quartaren Ammoniumverbindung I oder II, 

C) 0 bis 29,85 Gew.-% des Acrylats oder Methacrylats III, 

D) 0 bis 29,85 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer und 

E) 0,05 bis 2 Gew.-% der Vernetzer- Komponente E 

3. Copolymerisat nach Anspruch 1 oder 2, bei dessen Herstellung als Komponente A Acrylsaure, Methacryl- 
saure oder Maleinsaureanhydrid verwendet wurden. 

4. Copolymerisat nach den Anspriichen 1 bis 3, bei dessen Herstellung als Komponente B quartare Ammoni- 
umverbindungen I oder II eingesetzt wurden, bei denen 

R' C12- bis Cis-Alkyl, C\ 2 - bis Cis-Alkenyl oder Benzyl bedeutet, 
R 2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet, 
R 3 und R 4 fur Ci- bis C4-Alkyl stehen, 

X Chlor, Brom, Methylsulfat, Ethylsulfat, Methylsulfonat, Ethylsulfonat oder eine Ci- bis C 3 -Alkylsulfonat- 

Gruppe, welche als Rest R 3 oder R 4 unter Ausbildung einer Betainstruktur auftritt bedeutet 

Y fur O oder NH steht und 

A C2- bis C4-Alkylen bezeichnet. 

5 Copolymerisat nach den Anspruchen 1 bis 4, bei dessen Herstellung als Komponente E Pentaerythrittrial- 
lylether, Oleylmethacrylat, Diallylweinsaurediamid, Bisacrylamidoessigsaure, Methylenbisacrylamid oder 
ein Polyethylenglycoldi(meth)acryIat verwendet wurden. 

6. Verwendung von Copoiymerisaten gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Verdickungs- oder Dispergiermittel 
zur Verdickung waBriger Systeme. 

7 Kosmetische Zubereitungen, enthaltend Copolymerisate gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Verdickungs- 
oder Dispergiermittel in den hierfur Qblichen Mengen. 
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